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摘要 :用 动 电位 极 化 、.EIS 和 XPS 等 方法 研究 了 应 变 作 用 下 Q235 碳 钢 在 NaHCO;+NaC1l 溶 液 中 的 孔 蚀 行为 。 结 
果 表 明 : 在 0.2 molt L’ NaHCO;+0.01 mol*L' NaCl 溶 液 中 ,与 无 应 变 试 样 相 比 , 8% 的 应 变 导 致 Q235 碳 钢 的 孔 
刨 电 位 互 升 高 ; 随 溶 液 CI 浓度 升 高 , 应变 试 样 的 巨 逐 渐 降 低 , 当 CI 浓 度 增 大 到 0.1 mol? LT, AREA BYE. 
降低 到 与 无 应 变 试 样 相同 的 水 平 。 另 一 方面 ,应 变 导 致 Q235 钢印 化 膜 中 Fe*/Fe”* 比 值 减 小 , 膜 阻抗 降低 , 电 蓓 
转移 电阻 变 小 , 钝 化 膜 的 稳定 性 有 所 降低 。 在 实验 条 件 下 应 变 导 致 到 升 高 的 现象 归 因 于 溶液 中 HCO; 的 存在 ， 
应 变 促进 钢 表 面 的 阳极 溶解 ,进而 促进 了 HCO; 在 表面 的 优先 吸附 ,一 定 程度 上 抑制 了 CI 促进 孔 刨 的 作用 。 
随 溶 液 中 HCO;/Cl 的 比值 降低 ,应 变 导致 的 互 值 变化 逐渐 减 小 直至 消失 。 
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Pitting Corrosion Behavior of Q235 Carbon Steel in 
NaHCO;+NaCl Solution under Strain 
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100029, China 


Abstract: The effect of strain on the pitting behavior of Q235 carbon steel in solutions of NaHCO;+ 
NaCl was studied by means of potentiodynamic polarization measurement, EIS and XPS. The re- 
sults show that in a solution of 0.2 mol: L' NaHCO;+0.01 mol+L' NaCl, a strain of 8% leads to an 
obvious increase of the pitting potential 到 of Q235 steel, but as the Cl concentration increased, the 
difference between the =, values of strain and strain free samples decreased. When the Cl concen- 
tration increased to 0.1 mol- L', the difference of E, values disappeared. Besides, strain caused low- 
er impedance, smaller charge transfer resistance Rs and decreased the ratio Fe’’/Fe’’ in the passive 
film, thereby reduced the stability of passive film. The phenomenon that strain caused the increase 
of E, was attributed to that the strain promoted the anodic dissolution of Fe which in turn promoted 
the preferential adsorption of HCO; on the surface, as the result the harmful effect of Cl on the 
passive film was inhibited. As the ratio HCO; /Cl in the solution decreased, the effect of HCO; de- 
creased and finally disappeared. 
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FL PRAY RAES, 但 很 多 钢材 在 服役 过 程 中 会 受到 


应 力 的 影响 , 因此 研究 在 应 力作 用 下 绥 蚀 离子 与 Cl 


竞争 吸附 对 小 孔 腐蚀 的 影响 具有 习 
意义 。Vignal 等 "研究 表明 ,316 不 锈 钢 在 应 力作 用 
下 形成 的 钝 化 膜 中 的 载 流 子 浓 度 明 显 大 了 


EE 要 的 理论 和 实际 


未 施加 应 


力 试 样 的 钝 化 膜 中 的 载 流 子 浓度 , 与 未 施加 应 力 试 
样 的 钝 化 膜 相 比 ,更 容易 发 生 孔 蚀 。Yang 等 ”的 研 
究 表 明 , 在 应 力 状 态 下 ,在 含 Cl 的 溶液 中 304 不 锈 钢 


明 随 着 循环 应 力 峰 值 的 增 大 , 亚 稳 态 孔 


高 。 此 外 ,有 研究 者 
应 力作 用 下 更 容易 


钝 化 膜 破坏 的 临界 CL 浓 度 随 着 应 力 的 增加 而 明显 
降低 ,因此 在 应 力 下 形成 的 不 锈 钢 钝 化 膜 更 容易 发 
ZE FL TH BA . Guan 等 
循环 应 力 对 304 不锈钢 亚 稳 态 孔 刨 的 影响 ,结果 表 


究 了 在 酸性 NaCl 体 系 中 


蚀 形 核 率 更 


"0 认为 生成 的 稳定 腐蚀 小 孔 在 
米 续 发 展 。 然 而 ,针对 溶液 中 Cl 


和 缓 蚀 离 子 同 时 存在 的 体系 ,关于 应 力 或 应 变 对 Cl 
与 缓 蚀 离子 竞争 吸附 及 其 对 孔 蚀 影响 


有 报道 。 


的 研究 还 鲜 


袁 球 等 四 研究 了 X80 管线 钢 在 不 同 应 力 下 


的 孔 蚀 行为 , 结果 表明 在 NaClI+NaHCO; 体 系 中 当 拉 


应 力 小 于 100 MPa If 3 pi 


BY Lk 而 拉 应 力 大 于 


200 MPa 会 促进 孔 蚀 ,作者 认为 原因 是 当 外 加 应 力 
不 够 大 时 ,应力 不 足以 破坏 材料 表面 的 腐蚀 产物 膜 
的 完整 性 , 腐蚀 产物 膜 对 Cl 吸附 和 渗透 过 程 产生 了 


阻碍 作用 。 


AIHCO; 的 体系 中 


化 学 阻抗 EIS) 和 和 X 射 线 光 1 


本 文 研究 了 应 变 作 


] FAY Q235 碳 钢 在 含有 Cl 


的 孔 蚀 行为 ,利用 动 电位 极 化 、 电 


HAE WS (XPS) 等 方法 


研究 了 施加 应 力 后 Q235 碳 钢 在 所 研究 溶液 中 的 印 
化 行为 及 钝 化 膜 的 稳定 性 ,探究 应 变 对 Cl 和 HCO， 
欧 争 吸附 的 影响 ,并 与 304 不锈钢 的 结果 进行 了 


对 比 。 
2 实验 方法 


2.1 实验 材料 及 介质 
研究 材料 为 Q235 碳 钢 和 304 不 锈 钢 , 化 学 成 


分 见 表 1。 研 究 Q235 碳 钢 所 使 用 的 溶液 为 含有 
0.2 mol.L NaHCO; 的 NaCl 溶 液 , 其 中 NaCl 选择 
0.01,0.02,0.05 和 0.10 mol*L'4 


浓度 


;研究 304 不 
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470.3 mol- L’ NaHCO, ff 3.5%NaCl He. 
2.2 试 样 尺寸 及 实验 装置 

实验 试 样 为 哑铃 型 拉 伸 试 样 ,尺寸 如 图 1 所 示 ， 
厚度 为 1 mm。 图 2 为 实验 加 载 装 置 示意 图 。 
2.3 测试 方法 

试 样 表面 用 240~1000# 水 砂纸 逐 级 打磨 ,用 去 
离子 水 和 无 水 乙醇 清洗 后 再 用 硅 酮 红 胶 封 样 , 使 暴 
露 的 工作 面积 为 0.1 cm’. 

将 实验 试 样 用 加 载 装置 施加 拉 应 力 至 应 变 8% 
(KEIER), 采用 三 电极 体系 用 CS350 电化 学 工作 站 
进行 动 电位 极 化 扫描 。 实 验 试 样 为 工作 电极 ,Pt 电 
极为 辅助 电极 ,饱和 AgCl 电 极为 参 比 电极 。 动 电位 
极 化 之 前 , 先 在 溶液 中 浸泡 30 min 并 测量 开路 电位 
的 变化 ,然后 以 0.1 mV +s :的 速度 从 相对 于 开路 电 
位 -0.15 V 开 始 进行 采样 频率 为 20 Hz 的 动 电位 极 化 
扫描 , 直至 电流 突然 开始 持续 上 升 发 生 稳定 孔 蚀 为 
止 ,对 应 的 电位 即 为 孔 蚀 电位 互 。 

将 另 一 组 试 样 拉 伸 到 设计 应 变 并 在 溶液 中 稳定 
后 ,在 以 0.1 mVs 的 速率 动 电位 极 化 扫描 至 40 mV 
(SCE) 后 ,用 Princeton-Parstat 2273 电化 学 测试 系统 
进行 电化 学 阻抗 测试 。 另 一 组 同样 以 0.1 mV…s 的 
速率 动 电位 极 化 扫描 至 40 mV 后 ,将 应 变 后 的 试 片 
的 工作 面积 部 分 剪 下 用 ESCALAB250 型 XPS 分 析 


1 拉 伸 试 样 图 示 


Fig.1 Size and shape of tensile sample (mm) 


Stretching 
device 


Container 
and solution 


Sample 


Three-electrode 
system 
Electrochemical 
work station 


图 2 拉 伸 装置 及 测试 仪器 图 


锈 钢 所 使 用 的 溶液 为 3.35% ( 质 量 分 数 ) NaCl 溶 液 和 Fig.2 Electrochemical testing device under strain 
表 1 Q235 碳 钢 与 304 不 锈 钢 的 化 学 成 分 
Table 1 Compositions of Q235 carbon steel and 304 stainless steel 
(mass fraction / %) 
Steel C Mn P S Ni Cr O N Fe 
Q235 0.110 0.740 0.012 0.0028 0.130 E == 0.010 0.0040 Bal. 
304 0.050 1.380 0.020 0.001 0.490 8.010 17.080 二 二 a Bal. 
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仪 进行 分 析 , 测量 结果 用 Cls 峰 (285 eV) 进行 标定 ， 
并 且 用 XPSPEAK41 软件 对 Fe2p 峰 和 0O1s 峰 进行 拟 
合 解析 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 应 变 对 Q235 碳 钢 动 电 位 极 化 曲线 的 影响 
对 无 应 变 和 8% 应 变 两 种 条 件 下 的 Q235 钢 试 样 
分 别 在 含有 0.2 mol*L' NaHCO; 的 4 种 不 同 浓度 的 
NaCl 溶 液 中 进行 了 动 电位 极 化 曲线 测试 ,图 3 显示 
了 当 溶 液 中 NaCl 浓 度 为 0.01 mol*L' 时 的 测试 结 
果 。 可 以 看 到 ,施加 8% 应 变 后 试 样 的 腐蚀 电位 和 钝 
化 电流 密度 都 没有 明显 变化 ,但 琅 比 无 应 变 试 样 明 
显 升 高 。 随 着 溶液 中 CI 浓度 升 高 ,应 变 试 样 与 无 应 
变 试 样 瓦 值 的 差距 逐渐 减 小 ; 当 CL 达 到 0.1 mol L’ 
时 ,8% 应 变 试 样 的 测试 结果 和 无 应 变 的 差别 不 大 ， 
两 者 的 互 值 很 接近 。 图 4 给 出 了 无 应 变 和 8% 应 变 
下 Q235 钢 在 不 同 CL 浓 度 下 多 组 平行 实验 的 及 平 
均值 及 其 分 布 ,每 组 平行 实验 7 次 ,所 有 试 样 的 态 
值 均 随 CI 浓 度 的 升 高 而 降低 。 在 CI 浓度 不 大 于 
0.05 mol*L "时 , 8% 应 变 试 样 的 互 值 高 于 无 应 变 的 
试 样 ; 随 着 CI 浓度 的 增加 ,二 者 的 差 值 减 小 ; 4 Cl 
浓度 为 0.1 mol*L' 时 ,二 者 的 互 值 基本 上 无 差别 。 
通常 情况 下 ,应 力 或 应 变 会 导致 试 样 表面 位 错 
密度 增 大 及 应 变 能 升 高 , 而 促进 阳极 溶解 过 程 。 但 
上 述 结果 表明 , 8% 应 变 作用 下 Q235 碳 钢 的 孔 蚀 电 
位 与 无 应 变相 比 反 而 升 高 , 即 应 变 在 一 定 程度 上 抑 
制 了 孔 蚀 。 由 于 实验 溶液 中 含有 NaHCO,, 因此 
HCO; 可 能 在 其 中 起 了 重要 作用 。 对 于 碳 钢 试 样 ， 
在 无 NaHCO: 的 NaCl 深 液 中 只 发 生 均 匀 腐 蚀 , 因 此 
为 了 证 实 HCO; 对 小 孔 腐蚀 的 影响 ,采用 304 不 锈 钢 
试 样 在 加 有 或 不 加 HCO; 的 溶液 中 进行 了 对 比 


0.3 
0.01 molL” NaCl+0.2 mol-L* NaHCO, solution 
0.2 H 
一 一 Withoutstain Jj------- 
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-0.1+ 
-0.2+ 
-0.3 + 
| | | L L | 
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3 在 0.01 mol*L" NaCl+0.2 mol*L' NaHCO; 溶 液 中 无 
应 变 与 8% 应 变 的 Q235 钢 试 样 的 动 电位 极 化 曲线 
Fig.3 Polarization curves of Q235 steel samples with and 
without 8% strain in 0.01 mol* L` NaCl+0.2 mol* L` 
NaHCO; solution 


3.2 HCO, 对 应 变 前 后 304 不 锈 钢 动 电 位 极 化 曲线 的 
影响 


图 5a 为 304 不 锈 钢 在 3.3%NaCl 溶 液 中 无 应 变 
和 8% 应 变 两 种 条 件 下 的 动 电位 极 化 曲线 。 可 以 看 
到 , 拉 伸 至 8% 应 变 的 试 样 的 互 变 低 , 即 应 变 促进 了 
孔 蚀 的 发 生 , 这 与 前 人 的 研究 结论 一 致 *", 即 在 纯 
NaCl 溶 液 中 应 力 会 促进 不 锈 钢 的 小 孔 腐 蚀 。 但 是 
在 3.5%NaCl 溶 液 中 加 入 0.3 mol L” HJ NaHCO, Ja, 
实验 结果 明显 不 同 (A Sb), 不 论 有 无 应 变 ,304 不 锈 
钢 的 玉 值 都 升 高 , HCO; 起 到 了 抑制 孔 蚀 的 作用 。 
另 一 方面 ,承受 8% 应 变 的 试 样 , 其 瓦 值 比 无 应 变 试 
样 的 互 更 高 , 这 一 结果 证 实 了 关于 碳 钢 的 实验 结 
果 , 即 应 变 作用 下 和 孔 蚀 电 位 的 升 高 是 由 于 HCO; 的 
作用 。 
3.3 应 变 对 Q235 碳 钢印 化 膜 影响 

为 了 研究 应 变 对 Q235 碳 钢 钝 化 膜 的 影响 , 将 一 
组 试 样 拉 伸 到 设计 应 变 并 在 溶液 中 稳定 后 ,经 动 电 
立 扫描 至 钝 化 电位 40 mV (SCE) 后 恒定 ,然后 进行 
电化 学 阻抗 测试 , 来 观察 Q235 碳 钢 在 无 应 变 和 8% 
应 变 条 件 下 在 含 0.2 mol'L NaHCO; 的 0.01 mol-L" 
NaCl 溶 液 中 的 钝 化 行为 。 图 6 为 所 得 的 电化 学 阻抗 
谱 。 由 图 6a 可 以 看 到 , 8% 应 变 斌 样 的 低频 阻抗 值 较 
氏 。 对 图 6b 的 Nyquist 图 进行 解析 ,利用 图 中 等 效 电 
路 拟 合 , 其中, R, 表 示 溶 液 电 阻 , R, 表 示 碳 钢 / 溶 液 界 
面 的 电荷 转移 电阻 , Q@ 为 界面 双 电 层 的 常 相位 角 元 
件 ,代表 非 理 想 的 电容 行为 ,其 阻抗 表达 式 如 下: 
Za =Y GoT (1) 


其 中 ,za 表示 固体 双 电 层 偏离 理想 电容 的 程度 , 其 范 
转 是 0<n<1, 当天 1 时 , Q=C, 代表 纯 电 容 行为 ; NY 
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一 @ 一 Without strai 
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0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 
Cl concentration / mol-L* 
图 4 无 应 变 和 8% 应 变 下 Q235 碳 钢 在 不 同 CT 浓度 下 的 
平均 为 及 其 分 布 
Fig.4 Average E, values and their distributions for Q235 


samples with and without 8% strain in 0.2 mol * L ' 


NaHCO; solutions with different NaCl concentrations 
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下 等 :应 变 作 用 下 Q235 碳 钢 在 NaHCO:+NaCl 深 液 中 的 孔 蚀 行为 
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5 在 3.5%NaCl 溶 液 和 3.5%NaCl+0.3 mol*L' NaHCO; 溶 液 中 无 应 变 与 8% 应 变 条 件 下 304 不锈钢 试 样 的 动 


电位 极 化 曲线 


Fig.5 Potentiodynamic polarization curves of 304SS in 


solutions with and without 8% strain 
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图 6 无 应 变 和 8% 应 变 的 Q235 碳 钢 试 样 慢 速 动 电 位 极 化 扫 


溶液 体系 中 的 电化 学 阻抗 谱 


描 至 40 mV 后 在 含 0.2 mol*L' NaHCO; [J 0.01 mol*L' NaCl 


Fig.6 Bode (a) and Nyquist (b) plots of Q235 carbon steel with and without 8% strain in 0.01 mol* L ' NaCl+ 0.2 mol " 工 ”， 


为 基本 导 纳 ,用 来 表示 碳 钢 表面 的 粗糙 程度 外。 等 
效 电 路 中 各 元 件 的 拟 合 值 如 表 2, 可 以 看 到 ,与 无 应 
变 的 Q235 碳 钢 试 样 相 比 , 8% 应变 试 样 的 Rs 变 小 , 即 
电荷 转移 电阻 变 小 , 其 腐蚀 反应 更 容易 进行 ;而 Yo 
较 大 , n 值 略 小 ,这 说 明 8% 应 变 的 作用 有 可 能 使 得 
Q235 钢 表面 生成 的 钝 化 膜 表 面 更 粗糙 。 
3.4 XPS 分 析 

对 另 一 组 无 应 变 或 施加 8% 应 变 的 Q235 碳 钢 试 
样 通过 动 电位 极 化 至 40 mV (SCE) 后 ,进行 了 表面 的 
XPS 分 析 。 对 Fe2p 峰 和 0O1ls 峰 进行 窜 扫 描 并 拟 合 , 结 
果 分 别 如 图 7 和 8 所 示 。Ols 峰 由 531.80, 530.65, 
529.85 和 529.35 eV 4 个 峰 组 成 ,分 别 代 表 FeCO，， 
FeOOH 中 的 OH ,FeO0; 和 FeOOH 中 的 OY"; Fe2p 
也 可 分 解 为 结合 能 分 别 为 711.90,710.50,709.60 和 
706.45 eV 的 4 个 峰 , 分 别 对 应 于 FeOOH, Fe:O，， 
FeCO; 和 Fe 四。 通过 对 比 无 应 变 和 8% 应变 试 样 


NaHCO; solution after potentiodynamic polarization to 40 mV at 0.1 mV ° s` 


表 2 无 应 变 和 8% 应 变 Q235 碳 钢 试 样 在 慢 速 动 电位 
极 化 扫描 至 40 mV 后 在 含 0.2 mol L' NaHCO; 
的 0.01 mol * L` NaCl 溶液 体系 中 的 等 效 电 路 
元 件 拟 合 值 
Table 2 Values of equivalent components of Q235 
carbon steel with and without 8% strain in 
0.01 mol* L ' NaCl+0.2 mol ° L ' NaHCO; 
solution after potentiodynamic polariza- 
tion to 40 mV 


Strain R,/Q'cm Ra/Qrem? Yo/Q'*s"*cm*? n 


0 96.71 9.062* 10° 5.274x10° 0.9412 


8% 90.56 3.439x 10° 8.176x10° 0.9182 


{FRAT 


241 


的 Ols 峰 可 以 看 出 ,施加 应 变 后 的 矶 钢 表 面 钝 化 膜 


中 FeCO; 增 多 , Fe;0; 和 FeOOH 减少。 


从 Fe2p il 4 


H 


也 可 以 看 到 相同 的 变化 ,对 Fe2p 峰 中 各 峰 所 占 含量 
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Intensity /a.u. 
Intensity / a.u. 


OH in FeOOH 


L L L L i L | i 1 L L L L L L 
718 716 714 712 710 708 706 704 702 538 536 534 532 530 528 526 524 
Binding energy /eV Binding energy / eV 


7 无 应 变 的 Q235 碳 钢 试 样 在 0.01 mol*L' NaCl+0.2 mol * L” NaHCO; 溶 液 中 慢 速 动 电位 极 化 扫描 至 40 mV 
(SCE) 后 ,其 印 化 膜 表面 的 Fe2p 和 Ols XPS 峰 
Fig.7 Fitted Fe2p (a) and Ols (b) XPS spectra of Q235 surface without strain in 0.01 mol *L ' NaCl + 0.2 mol’ L ' 


NaHCO; solution after potentiodynamic polarization to 40 mV 


(a) (b) 
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8 8% 应 变 的 Q235 碳 钢 试 样 在 0.01 mol * L' NaCl+0.2 mol * L* NaHCO; 溶 液 中 慢 速 动 电位 极 化 扫描 至 40 mV 
(SCE) 后 ,其 印 化 膜 表面 的 Fe2p 和 O1s XPS We 
Fig.8 Fitted Fe2p (a) and Ols (b) XPS spectra of sample surface with 8% strain in 0.01 mol * L ' NaCl solution with 


0.2 mol*L' NaHCO; after potentiodynamic polarization to 40 mV 


百分数 进行 定量 分 析 , 其 结果 如 表 3 所 示 。 可 以 看 。 其 中 ,是 金属 阳极 溶解 的 交换 电流 密度 , peze 
出 , 8% 应 变 试 样 的 Fe™ Fe” 比值 比 无 应 变 的 更 小 。 ”平衡 电位 , V 是 电动 势 , c 和 分 别 是 阳极 和 阴极 反应 


由 于 Fe 容易 被 氧化 成 Fe ,并 且 FeO; 和 FeOOH 对 ”的 Tafel 斜 率 , 9, 是 无 位 错 点 阵 中 原子 的 电动 势 , y 是 
电极 起 到 的 钝 化 作用 比 FeCO; 更 强 ,所 以 Fe 含量 较 ”位 错 中 溶解 原子 的 比值 ,z 为 溶解 原子 价 态 , F, RAI 


多 的 8% 应 变 试 样 在 实验 条 件 下 形成 的 钝 化 膜 的 稳 。 7 分 别 是 Faraday 常数 、 气 体 常 数 和 绝对 温度 。 

定性 较 低 。 综合 式 (2) 和 (3) 可 以 得 到 金属 表面 阳极 溶解 

3.5 讨论 速率 与 所 承受 应 力 之 间 的 关系 : 外 加 应 力 越 大 , 其 表 
前 人 研究 表明 , 试 样 表面 的 位 错 密度 (p) 随 外 ” 面 位 错 密度 越 大 ,阳极 溶解 速率 也 越 大 。 因 此 , 碳 钢 


加 应 力 (0) 增加 而 增 大 , 二 者 变化 的 关系 为 : 


受 力 应 变 至 8% 后 ,其 表面 Fe 原子 的 阳极 溶解 速率 
Pp~2.62x10°0° D ” 增 大 。 钝 化 电位 下 钝 化 膜 处 于 溶解 和 再 钝 化 的 动态 
通过 腐蚀 电化 学 理论 推导 了 金属 表面 p ”平衡 状态 中 ,溶解 速率 增 大 会 导致 钝 化 膜 的 稳定 性 


CC 
T 
i 


与 宏观 腐蚀 电流 密度 1 的 关系 式 : 


降低 ,这 与 EIS 和 XPS 的 分 析 结 果 是 一 致 的 。 
1=1,explBnF (e, -9)/RT]X 另 一 方面 , 对 碳 钢 在 NaHCO; 溶 液 中 的 阳极 极 
exp[BnFV/RT]-p -y x10" (3) ”化 行为 的 研究 中 表明 ,在 HCO; 溶液 中 , 随 着 极 化 电 
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表 3 Q235 碳 钢印 化 表面 的 Fe2p 峰 拟 合 后 的 各 物质 含量 


Table 3 Variations of each substance concentration and Fe’'/Fe’’ ratio determined from Fe2p peaks 


in XPS spectra of the passive film surface formed on Q235 without and with 8% strain 


Strain FeOOH Fe,0; FeCO; Fe’ Fe” Fe” Fe™”/Fe” 
0 20.97% 26.08% 35.95% 17.03% 47.05% 35.95% 1.309 
8% 17.84% 21.53% 45.09% 15.54% 39.37% 45.09% 0.873 


位 的 升 高 , 阳极 溶解 产生 的 Fe”* 会 与 溶液 中 的 HCO， 
和 OH 发 生 吸附 反应 生成 Fe(HCO;)w ll Fe(OH) oa 2 
产物 ,进而 在 更 高 的 电位 下 形成 FeCO;, Fe;0, 和 
FeOOH 等 对 电极 的 钝 化 作用 较 强 的 产物 ,使 Fe 的 溶 
解 受 到 抑制 ,增强 表面 的 钝 化 程度 。XPS 分 析 结 果 
表明 ,应 变 作用 下 表面 膜 中 的 FeCO; 含 量 明显 增加 ， 
即 应 变 作 用 促进 了 HCO; 的 吸附 和 反应 。 因 此 , 综 
上 所 述 ,应 变 作 用 导致 Fe 表面 更 容易 发 生活 性 溶 
解 , 从 而 能 够 与 HCO; 发 生 反应 的 铁 离 子 也 就 更 多 ， 
促进 了 HCO, 的 优先 吸附 并 反应 形成 Fe(HCO:)a 等 
产物 ,从 而 抑制 了 CI 的 吸附 和 破坏 钝 化 膜 的 作用 ， 
使 得 Q235 碳 钢 的 互 升 高 。 随 着 溶液 中 CI 浓度 升 
高 , 即 HCO;/CIl 比值 降低 ,HCO; 与 Cl 竞争 吸附 的 
作用 也 逐渐 降低 ,直至 作用 消失 。 

4 结论 

(1) 在 0.2 mol*L' NaHCO;+0.01 mol*L' NaCl 
溶液 中 , 与 无 应 变 试 样 相 比 ,8% 的 应 变 导 致 Q235 碳 
钢 的 孔 蚀 电位 及 升 高 ; 随 CL 浓度 升 高 ,及 的 升 高 幅 
度 逐 渐 减 小 , 当 CI 浓 度 增 大 到 0.1 mol L IN, BA 
降低 到 与 无 应 变 试 样 相同 的 水 平 。 另 一 方面 ,8% 的 
应 变 作用 导致 Q235 碳 钢 在 0.2 mol*L'NaHCO;+ 
0.01 mol’ L` NaCl 溶 液 中 形成 的 钝 化 膜 中 Fe/Fe” 
比值 减 小 , 膜 阻抗 降低 , 电荷 转移 电阻 减 小 , 钝 化 膜 
的 稳定 性 有 所 降低 。 

(2) 在 实验 溶液 中 应 变 作用 下 三 的 升 高 是 由 于 
溶液 中 HCO; 的 作用 , 即 应 变 促进 钢 表 面 的 阳极 溶 
解 ,进而 促进 了 HCO; 在 表面 的 优先 吸附 ,从 而 抑 利 
了 CI 对 钝 化 膜 的 破坏 作用 ; 随 溶液 中 HCO;/Cl 的 比 
值 降低 ,应 变 导致 的 巨 值 变化 逐渐 减 小 直至 消失 。 
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